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crystalline particles of a compound of cerium, titanium or zirconium are dispersed, and presenting a 
chemical homogeneity such that the domains of heterogeneity are no more than 100 nm2. Independent 
claims are also included for the preparation of the material and its use. 
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COMPOSE MESOSTRUCTURE HOMOGENE COMPRENANT UNE PHASE MINERALE D'ALUMINE ET DES 
PARTICULES AU MOINS PARTIELLEMENT CRISTALLINES D*UN COMPOSE DE CERIUM, DE TITANE OU DE 
ZIRCONIUM, SON PROCEDE DE PREPARATION ET SES UTILISATIONS. 

La presente invention a pour objet un compose me- 
sostructure ou mesoporeux ordonne comprenant une pha- 
se minerale cTalumine, au sein de laquelle sont dispersees 
des particules au moins partiellement cristalllnes d'un com- 
pose de cerium, de titane ou de zirconium, caracterise en ce 
qu'il presente une homogeneite chimique telle que les do- 
maines d'heterogeneite sont d'au plus 100 nm 2 

L'invention concerne egalement un procede de prepara- 
tion dudit compose mesostructure ou mesoporeux ordonne. 

Les materiaux de l'invention peuvent etre utilises notam- 
ment dans le domaine de la catalyse. 
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COMPOSE MESOSTRUCTURE HOMOGENE COMPRENANT UNE PHASE 
MINERALE D'ALUMINE ET DES PARTICULES AU WIOINS PARTIELLEMENT 
CRISTALLINES D'UN COMPOSE DE CERIUM, DE TITAN E OU DE ZIRCONIUM, 
SON PROCEDE DE PREPARATION ET SES UTILISATIONS. 

5 

La presente invention a pour objet un compose mesostructure homogene 
comprenant une phase minerale d'alumine, son procede de preparation et ses 
utilisations. 

Au sens strict du terme, ies composes dits mesoporeux sont des solides 
10 presentant, au sein de leur structure, des pores possedant une taille intermediate entre 
celle des micropores des materiaux de type zeolites et celle des pores macroscopiques. 

Plus precisement, Pexpression "composes mesoporeux " designe a Torigine un 
compose qui comporte specifiquement des pores de diametre moyen compris entre 2 et 
* 50 nm, designes par le terme de "mesopores". Typiquement, ces composes sont des 
15 composes de type silices amorphes ou paracristallines dans lesquelles Ies pores sont 
generalement distribues de fa?on aleatoire, avec une distribution tres large de la taille 
des pores. 

En ce qui concerne la description de tels composes, on pourra notamment se 
reporter a Science, vol. 220, pp. 365-371 (1983) ou encore au Journal of Chemical 
20 Society, Faraday Transactions, 1, vol. 81, pp. 545-548 (1985). 

D'autre part, Ies composes dits "structures" sont quant a eux des composes 
presentant une structure organisee, et caracterises de fapon plus precise par le fait 
qu'ils presenters au moins un pic de diffusion dans un diagramme de diffusion de 
rayonnement de type diffusion par des rayons X ou par des neutrons. De tels 
25 diagrammes de diffusion ainsi que leur mode d'obtention sont notamment decrits dans 
Small Angle X-Rays Scattering (Glatter et Kratky - Academic Press London - 1982). 

Le pic de diffusion observe dans ce type de diagramme peut etre associe a une 
distance de repetition caracteristique du compose considere, qui sera designee dans la 
suite de la presente description par le terme de "periode spatiale de repetition" du 
30 systeme structure. 

Sur la base de ces definitions, on entend par " compose mesostructure" un 
compose structure possedant une periode spatiale de repetition comprise entre 2 et 50 
nm. 

Les composes mesoporeux ordonnes constituent quant a eux un cas particulier de 
35 composes mesostructures. II s'agit en fait de composes mesoporeux qui presentent un 
agencement spatial organise des mesopores presents dans leur structure, et qui de ce 
fait possedent effectivement une periode spatiale de repetition associee a Tapparition 
d'un pic dans un diagramme de diffusion. 
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Les composes mesostructures ou mesoporeux ordonnes comprenant une phase 
minerale sont biens connus et presenter* un grand interet, notamment dans le domaine 
de la catalyse, de la chimie d'absorption ou de la separation membranaire. 

En particulier les composes mesostructures ou mesoporeux ordonnes comprenant 
5 une phase minerale d'alumine presente un grand interet dans le domaine de la catalyse. 
Aussi de fa?on a les adapter au mieux a ces differentes applications, on a cherche a les 
modifier de fagon a ameliorer leur efficacite dans ces differents domaines. 

En effet les composes mesostructures ou mesoporeux ordonnes comprenant une 
phase minerale d'alumine, au sein de laquelle sont dispersees des particules minerales 
10 ne sont pas parfaitement homogenes chimiquement, et par consequent ne repondent 
pas parfaitement aux exigences des industriels. 

Aussi I'objet de I'invention est de proposer des composes mesostructures ou 
mesoporeux ordonnes comprenant une phase minerale d'alumine, au sein de laquelle 
sont dispersees des particules minerales, ledit compose mesostructure ayant une bonne 
15 homogeneite chimique. 

Dans ce but la presente invention propose un compose mesostructure ou 
mesoporeux ordonne comprenant une phase minerale d'alumine, au sein de laquelle 
sont dispersees des particules au moins partiellement cristallines d'un compose de 
cerium, de titane ou de zirconium, caracterise en ce qu'il presente une homogeneite 
20 chimique telle que les domaines d'heterogeneite sont d'au plus 100 nm 2 . 

L'invention propose egalement un precede de preparation dudit compose. 
L'avantage des composes selon la presente invention est qu'en plus de leur 
grande homogeneite, ces composes sont stables thermiquement jusqu'a des 
temperatures d'environ 600°C et meme jusqu'a des temperatures superieures a 700°C. 
25 Cette stabilite est mesuree par comparisons avec la surface d'un compose calcine 
prealablement a 500°C. On entend par la que lorsqu'on soumet le compose a un 
traitement thermique de 6 heures aux temperatures precitees, on observe, en plus de la 
conservation du caractere mesostructure, un relativement bon maintien de la surface 

* 

specifique, tfest-a-dire que, suite au traitement thermique, la surface specifique BET 
30 dudit compose ne varie en general pas d'un facteur excedant 60 %, ce facteur restant 
de preference inferieur ou egal a 50 %, et avantageusement inferieur ou egal a 40 %. Le 
facteur de variation de la surface BET auquel il est fait reference est calcule par le ratio 
(Si-Sf)/(Si), ou "Si" designe la surface specifique BET mesuree apres traitement 
thermique a 500°C; et ou "Sf designe ta surface specifique BET mesuree apres 
35 traitement thermique a 600°C ou 700°C. 

D'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparaitront 
clairement a la lecture de la description et des exemples donnes a titre purement 
illustratif et non limitatif, qui vont suivre. 
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On entend par surface specifique pour ('ensemble de la description, la surface 
specifique B.E.T. determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 
3663-78 etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le 
periodique "The Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 
5 Tout d'abord invention a pour objet un compose mesostructure ou mesoporeux 

ordonne comprenant une phase minerale d'alumine, au sein de laquelle sont dispersees 
. des particules au moins partiellement cristallines de compose de cerium, de titane ou de 
zirconium, caracterise en ce qu'il presente une homogeneite chimique telle que les 
domaines d'heterogeneite sont d'au plus 100 nm 2 . 

10 En ce qui concerne la phase ou matrice minerale d'alumine, on entend par 

alumine des hydroxydes d'aluminium AI(OH) 3 , des oxyhydroxydes d'aluminium AIO(OH) 
ou des oxydes d'aluminium Al 2 0 3 . Au sein de cette phase minerale sont dispersees des 
particules au moins partiellement cristallines d'un compose de cerium, de titane, ou de 
zirconium. Ces particules de cerium, titane, zirconium sont des particules de dimension 

15 nanometrique. 

On notera ici que la phase ou matrice minerale n'englobe pas totalement les 
particules de dimension nanometrique qu'elle contient. Dans ce cas, la phase minerale 
joue un role de liant entre les particules dont au moins une partie de la surface est ainsi 
accessible et degagee de la phase minerale. Ainsi, au moins une partie des particules 

20 est en contact avec les parties poreuses constituant I'espace interne accessible par une 
phase gaz notamment, du materiau. On utilisera de ce fait parfois dans le reste de la 
description les termes « phase liante » au sujet de la phase minerale. 

Par M particules de dimension nanometrique", on entend, au sens de la presente 
invention, des particules de preference de morphologie sph6rique ou isotrope dont au 

25 moins 50% de la population possede un diametre moyen compris entre 1 et 10 nm et de 
preference d'au plus 6nm, avec une repartition granulometrique de ces particules de 
preference monodisperse. Ici et pour le reste de la description, les tallies des particules 
sont mesurees par microscopie electronique a transmission (MET). 

De fa?on particuliere, le terme "particules de dimension nanometrique" peut 

30 egalement designer selon I'invention des particules fortement anisotropiques, de type 
batonnets, a la condition que, pour au moins 50% de la population de ces particules, le 
diametre transversal moyen soit compris entre 1 et 10 nm et la longueur ne depasse 
pas 100 nm, avec une repartition granulometrique de ces particules de preference 
monodisperse. 

35 De preference les particules dispersees au sein de la matrice d'alumine sont des 

particules de diametre de I'ordre de 3 a 5 nm. Les composes de cerium, de titane ou de 

vir 

zirconium des particules sont principalement des oxydes. 
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On notera aussi que la phase minerale liante peut, elle aussi, etre constitute par 
un assemblage de particules de dimension nanometrique. Dans ce cas, les particules 
d'alumine ont de preference un diametre inferieur a celui des particules des composes 
de cerium, de titane ou de zirconium, par exemple del a 5nm. 
5a De ce fait, en ce qui concerne la structure du compose de ['invention, celui-ci 

t presente des parois minerales qui peuvent etre decrites comme constitutes de 
* domaines discrets de phase liante et de particules de dimension nanometrique. 
~ Avantageusement, les parois minerales peuvent etre constituees par des domaines de 
phase liante possedant une epaisseur plus faible comparee a I'epaisseur des domaines 
10 des particules de dimension nanometrique. 

Ces parois minerales delimitent un volume poreux avec accessibility des surfaces 
des particules de dimension nanometrique du compose de cerium, de zirconium ou de 
titane par une phase gaz ou une phase liquide. 

Les particules de dimensions nanometriques a base des composes des elements 
15 cerium, titane ou zirconium qui sont presentes dans le materiau de I'invention sont des 
particules au moins partiellement cristallines, au sein desquelles I'oxyde metallique 
presente generalement un taux de cristallinite allant de preference de 30 a 100 % en 
volume. Le taux de cristallinite volumique d'un oxyde metallique donne, present au sein 
des particules de dimensions nanometriques du materiau de I'invention, peut etre 
20r calcule par le rapport de I'aire du pic de diffraction mesuree par diffraction RX pour un 
echantillon du compose selon I'invention a Paire du meme pic de diffraction mesuree 
pour un echantillon temoin dudit oxyde a I'etat totalement cristallise, corrige des 
coefficients d'absorption des oxydes correspondants. 

La presence de ces particules partiellement cristallisees au sein de la phase 
25 minerale confere aux composes ou materiaux mesostructures de I'invention, en plus 
d'un agencement ordonne de leur reseau de pores, un taux de cristallinite global 
generalement au moins egal a 10% en volume, et preferentiellement d'au moins 30% en 
volume, ce taux de cristallinite volumique global etant calcule en multipliant le taux de 
cristallinite volumique determine experimentalement pour les particules, selon la 
30 rnethode decrite ci-dessus, par la fraction de volume du materiau qui est occupee par 
lesdites particules. Plus particulierement encore, le compose selon la presente invention 
presente un taux de cristallinite global en volume d'au moins 50% et encore plus 
preferentiellement d'au moins 60%. 

Par "taux de cristallinite d'un materiau mesostructure" au sens de ('invention, on 
35 entend le taux de cristallinite propre des parois de la structure, qui prend globalement en 
compte a la fois la cristallinite eventuelle de la phase minerale d'alumine ou phase liante 
et la cristallinite des particules de dimensions nanometriques incluses dans cette phase 
liante. A ce sujet, il faut done bien souligner que la cristallinite du materiau, au sens de 
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I'invention, correspond a une organisation microscopique detectable notamment par 
diffraction (par exemple par diffraction de rayons X aux grands angles), qui est a 
distinguer en particulier de I'ordre presente, a un niveau plus macroscopique, par la 
mesostructure du materiau. 
5 La phase minerale du materiau mesostructure de la presente invention integrant 

les particules de dimension nanometrique definies precedemment constitue quant a elle 
une phase minerale, amorphe a partiellement cristalline, constitute d'aiumine. 

Plus particulierement ledit compose presente une homogeneite chimique telle que 
les domaines d'heterogeneite sont d'au plus 25 nm 2 . 

10 Par homogeneite chimique telle que les domaines d'heterogeneite sont d'au plus x 

nm 2 , on entend un compose qui presente une homogeneite chimique sur une surface de 
x nm 2 au moins. Par exemple par homogeneite chimique telle que les domaines 
d'heterogeneite sont d'au plus 100 nm2 on entend un compose qui presente une 
homogeneite chimique a une surface d'au moins 10 nm x 10 nm sur coupes 

15 ultramicrotones. Ceci signifie qu'il n'y a pas de difference dans la composition chimique 
des produits de Pinvention entre differentes zones de surface de 100 nm 2 . 

Ces caracteristiques d'homogeneite sont determinees par analyse MET-EDS. Plus 
particulierement, le domaine d'heterogeneite a ete mesure par la methode de 
cartographie par spectroscopie a dispersion d'energie (EDS) en utilisant une 

20 microsonde de microscopie electronique a transmission (MET) sur des coupes 
ultramicrotomes. Ces analyses etant realisees avec un microscope equipe d'une source 
de 300 KV ( a confirmer) et les coupes ultramicrotomes possedent une epaisseur de 80 
nm, plus ou moins 20 nm. 

Dans un mode de realisation pr6fere, le compose selon invention peut 

25 comprendre une phase minerale d'aiumine au sein de laquelle sont dispersees des 
particules de cerium. Dans ce cas I'alumine et le cerium sont presents en quantite telle 
que le rapport atomique Ra = Al / (Ce + Al) est d'au plus 50%, de preference au plus 
25%. 

Le compose selon I'invention possede avantageusement une structure 
30 mesostructuree dont I'epaisseur globale des parois du compose est comprise entre 2 et 
10 nm. 

Le compose selon I'invention possede avantageusement une structure 
mesoporeuse comportant des pores de taille comprise entre 2 et 12 nm, de preference 
entre 3 et 9 nm. 

* 35 Le compose selon I'invention est avantageusement un solide qui presente au 

moins localement une ou plusieurs mesostructure(s) choisie(s) parmi : 
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les mesostructures mesoporeuses de symetrie hexagonale tridimensionnelle 
P63/mmc, de symetrie hexagonale bidimensionnelle P6mm, de symetrie 
cubique tridimensionnelle Ia3d, Im3m ou Pn3m ; ou 
les mesostructures de type vesiculates ou lamellaires, 
5; - les mesostructures de type vermiculaires. 

t En ce qui concerne la definition de ces differentes symetries et structures, on 

pourra se referer par exempie a Chemical Materials, vol.9, N° 12, pp. 2685-2686 (1997) 

-v ou encore a Nature, vol. 398, pp.223-226 (1999) ou encore dans Science Vol 269, pp 
1242-1244(1995) 

10 D'autre part, les composes de ['invention presentent une bonne stabilite en 

temperature et une surface specifique elevee, superieure a 650m 2 /cm 3 pour une 
temperature de calcination de 6 heures a 500°C. Cette surface specifique exprimee en 
m 2 /cm 3 est obtenue en multipliant la surface generalement mesuree en m 2 /g par la 
densite du materiau composite. Pour un compose dont les particules de dimension 

15 nanometrique sont a base d'un compose de cerium, cette surface specifique est 
comprise preferentiellement entre 100 et 500 m 2 /g. 

Le procede selon I'invention va maintenant etre decrit 

Le procede de preparation du produit selon I'invention comprend les etapes 
suivantes : 

20^ 1) on forme un melange aqueux comprenant : 

une dispersion colloTdale d'alumine 
au moins un agent texturant 

une dispersion colloTdale d'un compose de cerium, de titane ou de zirconium 
dans laquelle le compose de cerium, de titane ou de zirconium est 
25 fonctionnalise par un agent de surface de formule X-A-Y dans laquelle : 

a) X est une fonction complexante du cation du compose de cerium, de titane 
ou de zirconium de la dispersion colloTdale; 

b) A est un groupement de type alkyl lineaire ou ramifie ; 

c) Y est un groupement amine ou hydroxy; 

30 les dispersions colloTdales d'alumine et du compost de c§rium, de titane ou de 

zirconium presentant une conductivity inferieure a 25mS/cm; 

2) on elimine Teau du melange precite; 

3) on elimine I'agent texturant. 

Avantageusement les dispersions colloTdales utilisees pour preparer le melange 
35 de Tetape 1 sont du type de celles decrites notamment dans les brevets EP 206 906 et 
EP 208 580 (notamment pour la dispersion colloTdale de cerium), ou dans Materials 
Letters 40 (1999) 52-58 (notamment pour la dispersion colloTdale d'alumine). Ces 
dispersions peuvent egalement etre obtenues notamment par traitement acide et lavage 
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de dispersions de poudres ultrafines obtenues par exemple par des procedes de 
synthese a haute temperature du type des combustions de chlorures metalliques dans 
une flarnme, connus de I'homme du metier. 

De fagon preferentielle, la concentration en particules dans les dispersions 
5 utilisees selon ('invention exprimee en mole de cation est superieure a 1 M. 

La dispersion colloidale d'alumine a de preference un pH compris entre 3 et 6. De 
plus il est preferable d'utiliser une dispersion colloidale d'alumine dont la taille des 
particules ou colloTdes est comprise entre 1nm et 5 nm. 

La dispersion colloidale d'un compose de cerium, de titane ou de zirconium 
10 possede de preference des particules ou colloTdes dont la taille moyenne est comprise 
entre 3 nm et 8 nm. 

Les dispersions colloTdales d'alumine et de compose de cerium, de titane ou de 
zirconium utilisees sont purifiees par lavage par la technique d'ultrafiltration pour 
presenter le niveau de conductivity mentionne plus haut. La valeur de conductivity 
15 donnee plus haut s'entend pour une mesure faite sur des dispersions a pH compris 
entre 2 et 5 et a une concentration en cation de 1M. Cette conductivity mesuree dans 
ces conditions est ainsi inferieure a 25mS/cm, avantageusement inferieure a 8mS/cm. 

Le milieu initial forme lors de I'etape (1) est un milieu aqueux, mais il peut 
egalement s'agir d'un milieu hydro-alcoolique, et de preference dans ce cas d'un milieu 
20 eau/ethanol. 

Le melange prepare a I'issu de I'etape 1 comprend au moins un agent texturant. 

Cet agent texturant present dans le melange est un compose amphiphile de type 
tensioactif, notamment un copolymere. La caracteristique essentielle de ce compose est 
qu'il est susceptible de former des phases cristal liquide dans le melange reactionnel, de 
25 fagon a conduire a la formation, d'une matrice minerale possedant une mesostructure 
organis£e par mise en oeuvre du m^canisme de texturation « LCT »: (Liquid Cristal 
Templating). 

Cependant, de fapon a mettre en oeuvre un processus de texturation neutre qui 
presente I'avantage de conduire, a une augmentation de Tepaisseur des parois 
30 obtenues et done a une amelioration de la stability de la structure finale, I'agent 
texturant utilise dans le procede selon Tinvention est de fa?on preferentielle un compose 
non charge dans les conditions de mise en oeuvre du procede. 

Avantageusement, I'agent texturant selon Hnvention est un tensioactif non ionique 
de type copolymere, et notamment choisi parmi les copolymeres sequences du type 

35 diblocou tribloc. 

De preference, dans le cas d'un procede conduit en milieux aqueux ou hydro- 
alcoolique, on utilise un agent texturant non ionique de type copolymere sequence, et 
plus preferentiellement un copolymere tribloc poly(oxyde d'ethylene)-poly(oxyde de 
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propylene)-poly(oxyde Methylene) dit PEO-PPO-PEO (encore appele (EO) x -(PO) y -(EO) 2 
du type de ceux decrits notamment par Zhao et al. Dans le Journal of the American 
Chemical Society, vol. 120, pp. 6024-6036 (1998), et commercialise sous le nom de 
marque generique de Pluronic® par BASF. Avantageusement on peut egalement mettre 
5^ en oeuvre des tensioactifs non ioniques tels que les poly(oxyde d'ethylene) greffes 
<* (EO) x C y commercialises par Aldrich sous les noms de marques Brj® ou Tween® ou 
encore des tensioactifs non ioniques a tete sorbitan du type de ceux commercialises 
par Fluka sous le nom de marque Span®. 

L'agent texturant peut aussi etre un copolymere sequence poly(oxyde d'ethylene)- 
10 poly(isopropene) ou un copolymere sequence poly(oxyde d'ethylene)-poly(isoprene). 

Selon I'invention la dispersion colloTdale du compose de cerium, de titane ou de 
zirconium est caracterise en ce que le compose de cerium, de titane ou de zirconium est 
fonctionnalise par un agent de surface de formule X-A-Y. L'agent de surface peut aussi 
se trouver sous forme libre au sein de la dispersion. 
1 5 Cet agent de surface est un compose organique dans lequel A est un groupe alkyl 

linaire ou ramifie, eventuellement substitue, qui peut par exemple comprendre de 1 a 12 
atomes de carbone, de preference entre 2 et 8 atomes de carbone. 

La fonction X est une fonction complexante du cation metallique du colloide de la 
, dispersion colloTdale du compose de cerium, de titane ou de zirconium. Par fonction 
20 complexante, on entend une fonction qui permet la formation d'une liaison complexante 
entre le cation du colloide, par exemple le cation c§rium, et l'agent de surface. Cette 
fonction peut etre une fonction du type phosphonate -P0 3 2 \ ou phosphate -P0 4 2 ', 
carboxylate -C0 2 ~, ou sulfate -S0 4 2 \ sulfonate -S0 3 2 par exemple. 

La fonction Y est une fonction amine ou hydroxy. Elle peut etre une fonction amine 
25 du type DNH 2 , DNHR 2 , ou DNR 3 R 2 , ou DNH 4 + , R 2 et R 3) identiques ou differents, 
designant un hydrogene ou un groupement alkyle comprenant de 1 a 8 atomes de 
carbone. Elle peut egalement etre une fonction OH. Parmi les agents a fonctions OH, on 
peut citer par exemple I'acide glycolique, I'acide gluconique, I'acide lactique, I'acide 
hydroxybenzoique, le disodium phosphate de glycerol. 
30 Parmi les agents de surface qui conviennent particulierement a invention on peut 

mentionner les acides amines, et notamment les acides amines aliphatiques. 
Notamment on peut citer les acides amines constitutifs des proteines de structure 
ROCH(NH 2 )DCOOH ou R est un radical aliphatique. A titre d'exemple on peut 
mentionner la leucine, I'alanine, la valine, Tisoleucine, la glycine, la lysine. 
35 L'agent de surface prefere selon I'invention est I'acide aminohexanoTque. 

Avantageusement la quantite d'agent de surface utilise pour fonctionnaliser le 
compose de cette dispersion est exprim6e par le rapport Rb, determine par la formule 
suivante : 
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Nombre de moles de fonction X 
Rb = 

Nombre de moles d'oxyde de cerium, de titane ou de zirconium 

5 Le rapport Rb est avantageusement compris entre 0,1 et 0,5. 

De preference, la fonctionnalisation du compose de cerium, de titane ou de 
zirconium est realisee par mise en contact d'une dispersion dudit compose avec I'agent 
de surface. 

Selon une variante preferentielle de I'invention, la dispersion colloTdale d'alumine 
10 de depart peut aussi etre une dispersion dans laquelle les coIloTdes d'alumine peuvent 
etre fonctionnalises par un agent de surface du type X-A-Y, identique ou different de 
I'agent de surface de la dispersion colloTdale du compose de cerium, de zirconium ou de 
titane. 

De preference, on effectue une elimination des molecules d'agent de surface 

15 eventuellement libre par lavage par ultrafiltration. 

La formation du melange de I'etape 1) du procede selon I'invention se fait par 
simple mise en contact des constituants du melange a savoir la dispersion d'alumine, 
I'agent texturant et la dispersion colloTdale fonctionnalisee selon la methode decrite plus 
haut. Cette simple mise en contact se fait en milieux aqueux ou hydroalcoolique. 

20 Les conditions de mise en oeuvre de I'etape 1) sont telles qu'elles permettent 

d'obtenir a I'issu de I'etape 1) un melange qui possede une conductivity (mesuree a une 
concentration en cation de 1M) qui est avantageusement d'au plus 25mS/cm. De 
preference la conductivity du melange (mesuree dans les memes conditions) sera d'au 
plus 8 mS/cm. 

25 Pour obtenir une telle conductivity, on choisira des dispersions colloTdales 

presentant cette conductivity. 

On utilise les dispersions colloTdales et I'agent texturant dans des quantites telles 
que le rapport : 

30 volume des coIloTdes 

<P = 

volume des coIloTdes + volume de I'agent texturant 

soit de preference compris entre 0,1 et 0,6, et plus particulierement entre 0,1 et 

35 0,4. 

Par volume des coIloTdes on entend la valeur obtenue en divisant la masse des 
coIloTdes presents dans la ou les dispersions par la density theorique du ou des 
coIloTdes et par volume de I'agent texturant on entend la valeur obtenue en divisant la 
masse de I'agent texturant par la density theorique de celui-ci. 
40 La deuxieme etape du procede consiste a eliminer au moins en partie I'eau du 

melange de depart. Cette etape peut etre realisee par evaporation a I'air libre ou sous 
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hotte aspirante, et de preference a temperature ambiante. On peut effectuer 
('evaporation avantageusement en couche mince, d'epaisseur inferieure a 5 mm. On 
peut egalement faire un sechage-atomisation en temperature. 

La troisieme etape du procede de preparation du compose de ('invention consiste 
5* a eliminer I'agent texturant. 

Cette etape peut etre notamment realisee par un traitement thermique. Dans ce 
cas, le traitement thermique est avantageusement realise suivant un profi! de montee en 
temperature compris entre 0,2°C par minute et 3°C par minute, et de preference suivant 
un profil de montee en temperature compris entre 0,5°C par minute et 2°C par minute, 
10 de fa?on a ne pas degrader le materiau. Cette montee en temperature est generalement 
realisee jusqu'a une temperature permettant I'elimination de I'agent texturant, de 
preference jusqu'a une temperature de comprise entre 300°C et 600°C. 

D'autre part, i'elimination de I'agent texturant peut egalement etre realisee par 
• entramement par un solvant. II est a noter que TentraTnement par un solvant est facilite 
15 par le fait qu'on met en oeuvre de fagon preferentielle un compose amphiphile non 
charge, ce qui induit une interaction agent texturant-matrice suffisamment faible pour 
permettre ce type d'elimination. 

Avantageusement, le solide obtenu a Tissue de ces differentes etapes peut en 
outre etre soumis a un traitement thermique supplemental, et notamment a une 
20 calcination. Le but de ce traitement thermique supplemental eventuel est d'augmenter 
la cristallinite du materiau obtenu, et d'eliminer les impuretes telles que les anions 
nitrates et les agents de surface. 

Enfin invention concerne aussi les utilisation du compose mesostructure ou 
mesoporeux ordonne selon Pinvention et du produit obtenu par le procede selon 
25 invention comme catalyseur ou comme support de catalyseur notamment pour post 
combustion automobile. 

Les exemples suivants illustrent Tinvention sans toutefois en limiter la portee. 

EXEMPLES 

30 

Exemple 1 : Preparation d'un compose de nanoparticules de cerium dans une matrice 
d'alumine Al 2 0 3 avec un rapport (Al / Ce ) = ( 0,1 / 0,9) mole et <}> = 0,2 

a) Preparation d'une dispersion collofdale aqueuse de particules d'oxyde de cerium 
35 cristallisees de dimensions nanometriques : 
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Une dispersion colloTdale d'oxyde de cerium est preparee suivant le mode operatoire 
decrit a I'exemple 1 de la demande de brevet EP 208 580. La teneur en hydrate de 
cerium est de 65% en masse. 

On additionne 300 g d'eau demineralisee a 500 g d'hydrate de cerium redispersable. 
5 Puis on realise une dispersion a I'ultraturax pendant 15 mn a raison de 4500 tours / mn. 
La dispersion est centrifugee pendant 1 5 mn a raison de 4500 tours / mn. On recupere 
un culot humide. 

A ce culot humide, on ajoute 200 g d'eau demineralisee, le volume total de la dispersion 
apres addition d'eau etant de 300 ml. Apres homogeneisation a Tultraturax pendant 15 

10 mn, la dispersion est centrifugee pendant 45 mn a 4500 1 / mn. On recupere un culot. 
On ajoute de nouveau a ce culot humide de I'eau demineralisee jusqu'a un volume total 
de 600 ml. Apres homogeneisation, on obtient une dispersion colloTdale limpide a I'oeil 
que Ton concentre par ultrafiltration a 330 ml. On reprend avec de I'eau demineralisee 
jusqu'a un volume de 600 ml. On concentre jusqu'a 200 ml. 

15 Apres determination de la perte au feu de la dispersion de densite 1,92, la concentration 
molaire en CeQ2 est de 5,69 M ou 2,95 mole / Kg. 

La fonctionnalisation de la surface des nanoparticules de Ce0 2 est realisee de la 
maniere suivante: 

A 400 g de dispersion colloTdale preparee comme decrite precedemment, on additionne 
20 une solution preparee par addition de 30,92 g d'acide aminohexanoTque dans 400 ml 
d'eau. On laisse sous agitation a temperature ambiante pendant 16 heures. Le pH est 
de 4,6. La dispersion est de nouveau lavee par ultrafiltration par addition de deux 
volumes equivalent d'eau demineralisee. On concentre jusqu'a 500 ml. La dispersion 
ainsi obtenue est a 2,08 mole / 1. 
25 Apres dilution par de I'eau demineralisee a 1 M/l, le pH de la dispersion est de 4,3 et la 
conductivity de la dispersion est de 3,15 mS/cm. 

b) Preparation d'une dispersion colloTdale aqueuse de particules de tri hydroxyde 
d'aluminium (AI(OH) 3 ) de dimensions nanometriques : 

30 

Une dispersion colloTdale de tri-hydroxyde d'aluminium est preparee selon le mode 
operatoire decrit ci-dessous : 

Dans un reacteur double enveloppe equipe d'un systeme d'agitation et d'un condenseur, 
on additionne dans 150 g d'eau sous agitation, 121 g de sel d'aluminium AICI 3 , 6H 2 0. 
35 Apres dissolution, on additionne a temperature ambiante 154 ml de NH 4 OH 3,25 M a 5 
ml /mn. Puis on additionne 45 g d'uree prealablement dissous dans 50 g d'eau. 
Le milieu reactionnel est maintenu a 95°C pendant 16 heures . 
Apres refroidissement a temperature ambiante, le pH est pH 6,09. 
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La dispersion est transferee dans un becher equipe d'une electrode de pH reliee a un 
dispositif de regulation de pH. On additionne sous agitation pendant une heure de 
I'acide chlorhydrique de maniere a reguler le pH de la dispersion a pH 4. On laisse sous 
5 - agitation une heure de plus. 

La dispersion est lave par 4 fois son volume par de Feau demineralisee par ultrafiltration 
" sur membranes de 3 KD. 

On concentre la dispersion par ultrafiltration et la determination de Pextrait sec par 
10 calcination d'une aliquote a 1000°C indique une concentration de 1,1 mole en Al. 



On ajuste par dilution par de I'eau demineralisee la concentration de la dispersion a 1M 
en Al . 

15 Le pH est egal a 4,65 et la conductivity est de 4,5 mS / cm. Par Cryo microscopie 
electronique a transmission, on visualise des nanoparticules de diametre de 3 nm 
parfaitement individualisees. 

* 

20 c) Preparation du materiau mesostructure : 

Dans un becher, on verse 200 g d'eau, puis 6,10 g de Pluronic P 123. Ce compose 
Pluronic P 123 est un copolymere amphiphile de type sequence tri bloc en provenance 
de la societe BASF ayant pour formule developpee 

25 HO(CH2CH 2 0)2o(CH 2 CH(CH3)0) 7 o(CH 2 CH20)2oH et une masse moleculaire moyenne de 
5750 g / mole. Le melange realise a ainsi ete mis sous agitation pendant deux heures. 
On a alors additionne de maniere simuitanee 56,3 ml de la dispersion colloYdale d'oxyde 
de cerium a 1 M precedemment decrite et 6,3 ml de la dispersion colloYdale de tri 
hydroxyde d'aluminium 1 M precedemment decrite. On a poursuivi ('agitation durant 15 

30 minutes. 

La dispersion obtenue a ensuite ete placee dans des boites de petri en verre et a ete 
soumise a une evaporation ar 20°C pendant 5 jours sous hotte aspirante. 
Le produit sec a ete alors ensuite ete transfere dans des nacelles en alumine. Le produit 
a ete calcine a 500°C avec une montee en temperature de 1°C /mn et un palier de 6 
35 heures. 

Les quantites de copolymere amphiphile et de dispersion colloYdale ainsi utilisees 
verifient le rapport □ = 0,2. 
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^observation en microscopie electronique en transmission du materiau obtenu a I'issu 
de ces differentes etapes fait apparaitre ('existence d'une texture. 

Par ailleurs, le trace des courbes d'adsorption - desorption BET azote montre une 
repartition monodisperse de la taille des pores. 
5 La surface specifique du materiau a ete determinee egale a 200 m 2 /g pour le produit 
calcine a 400°C 6h soit 1 360 m 2 / cm 3 

La surface specifique du materiau a ete determinee egale a 158 m 2 /g pour le produit 
calcine a 500°C 6h soit 1 075 m 2 / cm 3 . 

La surface specifique du materiau a ete determinee egale a 110 m 2 /g pour le produit 
10 calcine a 600°C 6h soit 748 m 2 / cm 3 

Par ailleurs, la taille moyenne des pores pour ces differents produits a ete determinee 
egale a 7 nm. 

Le volume poreux determine par BET azote est v p = 0,33 cm 3 /g. Par diffraction des 
rayons X, on observe des raies caracteristiques de la structure Ce0 2 . 

15 

Exemple 2 : Preparation d'un compose de nanoparticule de cerium dans une matrice 
d'alumine Al 2 0 3 - Ce0 2 avec un rapport (Al / Ce ) = ( 0,25 / 0,75) mole et 4> = 0,22 



Dans un becher, on a verse 200 g d'eau, puis 6,10 g de Pluronic P 123. Le melange 
20 realise a ainsi ete mis sous agitation pendant deux heures. On a alors additionne de 
maniere simultanee 52,2 ml de la dispersion colloTdale d'oxyde de cerium a 1 M 
precedemment decrite et 17,4 ml de la dispersion colloTdale de tri hydroxyde 
d'aluminium 1 M precedemment decrite. On a poursuivi I'agitation durant 15 minutes. 
La dispersion obtenue a ensuite ete placee dans des boites de petri en verre et a ete 
25 soumise a une Evaporation a 20°C pendant 4 jours sous hotte aspirante. 

Le produit sec a ete ensuite transfere dans des nacelles en alumine. Le produit a ete 
calcine a 500°C avec une montee en temperature de 1°C /mn et un palier de 6 heures. 
Les quantites de copolymere amphiphile et de dispersion colloYdale ainsi utilisees 
verifient le rapport □ = 0,22. 

30 

L'observation en microscopie electronique en transmission du materiau obtenu a I'issu 
de ces differentes etapes fait apparaftre I'existence d'une texture. 

La surface specifique du materiau a ete determinee egale a 127m 2 /g a 500°C soit 
784m 2 / cm 3 . 

35 Par ailleurs, la taille moyenne des pores a ete determinee egale a 9 nm 
Le volume poreux determine par BET azote est v p = 0,325 cm 3 /g 
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REVENDICATIONS 

1- Compose mesostructure ou mesoporeux ordonne comprenant une phase minerale 
d'alumine, au sein de laquelle sont dispersees des particules au moins partiellement 
5 ; cristallines d'un compose de cerium, de titane ou de zirconium, caracterise en ce qu'il 
presente une homogeneite chimique telle que les domaines d'heterogeneite sont d'au 
plus 100 nm 2 . 

. 2- Compose selon la revendication 1 caracterise en ce qu'il presente une homogeneite 
10 chimique telle que les domaines d'heterogeneite sont d'au plus 25 nm 2 . 

3- Compose selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il presente 
un taux de cristallinite global en volume d'au moins 10%. 

15 4- Compose selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il presente 
un taux de cristallinite global en volume d'au moins 30%. 

5- Compose selon Tune des revendications precedentes dans lequel les particules sont 
des particules de cerium et, ou I'alumine et le cerium sont presents en quantite telle que 

20 : le rapport atomique Ra = Al / (Ce + Al) est d'au plus 50%, de preference au plus 25%. 

6- Compose selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que 
I'epaisseur globale des parois du compose mesostructure est comprise entre 2 et 10 
nm. 

25 

7- Compose selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que les 
particules dispersees dans la phase minerale sont des particules de diametre de 3nm a 
5nm. 

30 8- Compose selon Tune des revendications precedentes caracterise en qu'il comporte 
des pores de taille comprise entre 2 et 12 nm, de preference entre 3 et 9 nm. 

9- Compose selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce qu'il presente 
au moins localement une ou plusieurs mesostructure(s) choisie(s) parmi : 
35 - les mesostructures mesoporeuses de symetrie hexagonale tridimensionnelle 
P63/mmc, de symetrie hexagonale bidimensionnelle P6mm, de symetrie cubique 
tridimensionnelle Ia3d, Im3m ou Pn3m ; ou 
- les mesostructures de type vesiculates ou lamellaires, 
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- les mesostructures vermiculaires. 

10- Procede de preparation du produit selon les revendications 1 a 9 caracterise en ce 
qu'il comprend les etapes suivantes : 
5 1) on forme un melange aqueux comprenant : 

une dispersion colloTdale d'alumine; 

au moins un agent texturant; 

une dispersion colloTdale d'un compose de cerium, de titane ou de zirconium 
dans laquelle le compose de cerium, de titane ou de zirconium est 
10 fonctionnalise par un agent de surface de formule X-A-Y dans laquelle : 

a) X est une fonction complexante du cation du compose de cerium, de titane 
ou de zirconium de la dispersion colloTdale; 

b) A est un groupement de type alkyl lineaire ou ramifie ; 

c) Y est un groupement amine ou hydroxy; 

15 les dispersions colloTdales d'afumine et du compose de cerium, de titane ou de 

zirconium presentant une conductivity inferieure a 25mS/cm; 

2) on elimine I'eau du melange precite; 

3) on elimine I'agent texturant. 

* 

20 11- Procede selon la revendication 10 caracterise en ce que Ton utilise une dispersion 
colloYdale d'alurnine dont le pH est compris entre 3 et 6. 

12- Procede selon Tune des revendications 10 a 11 caracterise en ce que Ton utilise 
une dispersion colloTdale d'alurnine dont les colloTdes ont une taille comprise entre 1 et 

25 5 nm. 

13- Procede selon Tune des revendications 10 a 12 caracterise en ce que Ton utilise un 
agent texturant qui est un tensioactif non ionique de type copolymere, et notamment 
choisi parmi les copolymeres sequences du type dibloc ou tribloc. 

30 

14- Procede selon la revendications 13 caracterise en ce que Ton utilise un agent 
texturant choisi parmi les copolymeres tribloc poly(oxyde d'ethylene)-poly(oxyde de 
propylene)-poly(oxyde d'ethylene) ou les poly(oxyde d'ethylene) greffes ou les 
copolymeres sequences poly(oxyde d'ethylene)-poly(isopropene) ou les copolymere 

35 sequences poly(oxyde d'ethylene)-poly(isoprene). 

15- Procede selon Tune des revendications 10 a 14 caracterise en ce que Ton utilise 
une dispersion colloTdale d'un compose de cerium, de titane ou de zirconium dans 
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laquelle la quantite d'agent de surface est exprimee par le rapport Rb (Rb = nombre de 
moles de fonction X / nombre de moles d'oxyde de cerium, de titane ou de zirconium), 
qui est compris entre 0,1 et 0,5. 

5 16- Procede selon Tune des revendications 10 a 15 caracterise en ce que Ton utilise 
une dispersion colloTdale d'un compose de cerium, de titane ou de zirconium dont la 
taille moyenne des colloYdes est comprise entre 3 et 8 nm. 

17- Procede selon Tune des revendications 10 a 16 caracterise en ce que Ton utilise un 
10 agent de surface qui est un acide amine, plus particulierement un acide amine 

aliphatique. 

18- Procede selon Tune des revendications 10 a 17 caracterise en ce que Ton forme, a 
Tetape 1), un melange dont la conductivity, mesuree a une concentration de 1M, est 

15 d'au plus 25 mS/cm. 

19- Procede selon Tune des revendications 10 a 18 caracterise en ce que Ton forme a 
Tetape 1) un melange dont la conductivite, mesuree a une concentration 1M, est d'au 
plus 8 mS/cm. 

20 

20- Procede selon Tune des revendications 10 a 19 caracterise en ce que Fon utilise les 
dispersions colloTdales et I'agent texturant dans des quantites telles que le rapport $ (fy = 
volume des colloYdes / volume des colloTdes + volume de I'agent texturant) est compris 
entre 0,1 et 0,6, et plus particulierement entre 0,1 et 0,4. 

25 

21- Procede selon Tune des revendications 10 a 20 caracterise en ce qu'on elimine 
Peau du melange de depart par evaporation ou par un sechage-atomisation. 

22- Procede selon Tune des revendications 10 a 21 caracterise en ce que Ton elimine 
30 I'agent texturant par un traitement thermique. 

23- Procede selon Tune des revendications 10 a 22 caracterise en ce que Ton realise la 
fonctionnalisation du compose de cerium, de titane ou de zirconium par mise en contact 
d'une dispersion colloTdale dudit compose avec I'agent de surface. 

35 

24- Utilisation du produit obtenu selon Tune des revendications 1 a 9 et du produit 
obtenu par le procede selon Tune des revendications 10 a 23 comme catalyseur ou 
comme support de catalyseur notamment pour post combustion automobile. 
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